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polarized to non-polarized light; moreover, D7 and D8 do 
not clearly indicate whether polarized light only is 
responsible for the values shown in D2, Figure 1, which 
would lead to the excessively low degree of reflection 
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(54) Title: THERMAL INSULATING COATING 

(54) Bezeichnung: WARMEISOLATIONSBESCHICHTUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a thermal insulating coating comprising one or more cholesteric IR reflecting layers. In addition, the invention 
relates to a method for the production and use of the inventive coating. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Warmeisolationsbeschichtung, die eine oder mehrere cholesterische IR-reflektierende Schichten umfasst 
sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Warmeisolationsbeschichtung 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft eine Warmeisolationsbeschichtung, die eine 
Oder mehrere cholesterische IR-ref lektierende Schichten umfasst* 

Das Problem der Abschirmung von Warmestrahlung stellt sich insbe- 
10 sondere bei der Isolation von Wohn-, Biiro- oder Industriebauten. 
Gebaude mit groflzugigen Fensterf lachen heizen sich insbesondere 
im Sommer und vor allem in siidlichen Regionen schnell soweit auf f 
dass sie mit erheblichein Energieaufwand durch Klimaanlagen ge- 
kuhlt werden miissen. 

L5 

Gangige Verfahren zur Warmeisolation, insbesondere zur Abschir- 
mung von Warmestrahlung im Wellenlangenbereich zwischen 800 nm 
und 2000 nm basieren auf der Absorption der Strahlung durch ent- 
sprechende Parbstoffe oder Pigmente. Die auf genommene Energie 
20 wird jedoch durch Warmeleitung zum groflen Teil an den zu isolie- 
renden Gegenstand oder Raum abgegeben. 

Es ist auch bekannt, Materialien einzusetzen, die Warmestrahlung 
weitgehend ref lektieren. 

25 

Hierfiir werden als breitbandige Absorber oder Reflektoren viel- 
fach spezielle Farbstoffe oder Pigmente aber auch Graphit oder 
Gold verwendet. 

30 Als Farbstoffe kommen hierbei beispielsweise breitbandig im In- 
fraroten (IR) absorbierende Naphthalocyanine oder auch verlackte 
Polymethinf arbstof f e zum Einsatz- Die IR-absorbierenden Farb- 
stoffe weisen jedoch als gravierenden Nachteil auch im sichtbaren 
Wellenlangenbereich eine deutliche Absorption auf, so dass eine 

35 erhebliche Verringerung der Transparenz zu beobachten ist. Die 
absorbierte Strahlungsenergie wird in thermische Energie umgewan- 
delt, die liber Warmeleitung dissipiert. 

Graphit r Gold, Silber oder Indium-Zinn-Oxid (ITO), die auch als 
40 Absorber bzw. Reflektoren fur IR-Strahlung eingesetzt werden, 
weisen vergleichbare Nachteile auf. Auch hier ist, insbesondere 
im sichtbaren Bereich des Spektrums , eine sehr geringe Transpa- 
r nz gegeben. Nur durch sehr prazise und daher aufwendige Her- 
stellung extrem dunner Schichten wird eine hinreichend gleichma- 
45 Bige hohe Transmission im sichtbaren Wellenlangenbereich gewahr- 
1 istet. Solche Metallschichten werden in der Regel durch Auf- 
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dampfverf ahren wie Chemical Vapor Deposition Oder Physical Vapor 
Deposition aufgetragen, die sehr aufwendig sind. 

Es ist ebenfalls bekannt, dass auch cholesterische flussigkri- 
5 stalline Substanzen im IR-Bereich des elektromagnetischen Spek- 
trums Licht reflektieren konnen. Cholesterische (chiral nemati- 
sche) Fliissigkristalle sind bereits seit langem bekannt. Das er- 
ste Beispiel eines solchen Materials wurde von dem osterreichi- 
schen Botaniker F. Reinitzer gefunden (Monatshefte Chemie, 9 

10 (1888), 421), Die Voraussetzung fur das Auftreten cholesterischer 
Phasen ist die Chiralitat. Der chirale Molekulteil kann sowohl im 
f lussigkristallinen Molekiil selbst vorgegeben sein, als auch als 
Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden, wodurch die 
chiral nematische Phase induziert wird. Die chiral nematische 

15 Phase hat besondere optische Eigenschaften: eine hohe optische 
Rotation sowie einen ausgepragten Circulardichroismus, der durch 
Selektivref lexion von circular polar is iertem Licht inner halb der 
nematischen Schicht entsteht. Dies hat zur Folge, dass maximal 
50 % des mit der Ref lexionswellenlange eingestrahlten Lichtes re- 

20 flektiert werden. Der Rest geht ohne Wechselwirkung mit dem Me- 
dium hindurch. Der Drehsinn des ref lektierten Lichtes wird dabei 
durch den Drehsinn der Helix bestimmt: Eine Rechtshelix reflek- 
tiert rechts-circular polarisiertes Licht, eine Linkshelix links- 
circular polarisiertes Licht. Durch Anderung der Konzentration 

25 eines chiralen Dotierstoffs kann die Ganghohe und damit der Wel- 
lenlangenbereich selektiv ref lektierten Lichtes einer chiral ne- 
matischen Schicht variiert werden. Hierbei besteht zwischen der 
reziproken beobachteten Ganghohe p und der Konzentration der chi- 
ralen Verbindung (x C h) eine direkte Beziehung: 

30 

1/p = HTP x ch 

HTP steht fur Helical Twisting Power und gibt das Verdrillungs- 
vermogen des chiralen Dotierstoff es an. 

35 

Aus der US-A-4 , 637 , 896 sind cholesterische f liissigkristalline 
Verbindungen auf der Basis von Cholesterin-Derivaten sowie photo- 
polymer isierte cholesterische Beschichtungen, die diese einpoly- 
merisiert enthalten, bekannt. Die beschriebenen cholesterischen 
40 Filme weisen mehrheitlich Ref lexionsmaxima im sichtbaren Wellen- 
langenbereich auf. Es werden jedoch auch zwei Beispiele flir far- 
blose Filme angegeben, deren Ref lexionsmaxima bei 950 bzw. 1260 
nm liegen. Der engen Ref lexionsbreite wegen sind diese Filme aber 
nicht als Warmeisolationsbeschichtung geeignet. 

45 
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Aus der US-A-5,629, 055 sinci feste cholesterische Filme auf Cellu- 
lose-Basis bekannt. Die Filme sind aus Kolloid-Suspensionen von 
Cellulosekristalliten erhaltlich, wobei die Kolloid-Suspensionen 
durch saure Hydrolyse kristalliner Cellulose hergestellt werden. 
5 Die festen Filme haben cholesterische Eigenschaften und ihre Re- 
f lexionswellenlange sollen liber den gesamten Spektralbereich von 
Infrarot bis Ultraviolett einstellbar sein. Die beschriebenen Ma- 
terialien werden insbesondere als optische Authentif izierungsmit- 
tel vorgeschlagen, da Druck- Oder Fotokopiertechniken den chole- 
10 sterischen Effekt nicht reproduzieren konnen. 

Die US-A-5, 352,312 beschreibt ein Verfahren zur Isolierung von 
Raketenmotoren gegen Hitze und korrosive Stoffe. Das Verfahren 
umfasst den Einsatz eines ablativen Isoliermaterials, das ein 
15 thermoplastisches f lussigkristallines Polymer enthalt. Das fliis- 
sigkristalline Material ist jedoch nicht cholesterisch und die 
Isolierwirkung beruht auf dem ablativen Effekt und nicht auf der 
Reflexion von Warmestrahlung. 

20 Aus der US-A-5 , 016 , 985 ist ein Inf rarotf ilter bekannt, der ein 
Breitband-Infrarotf ilterelement sowie ein cholesterisches fllis- 
sigkristallines Filterelement umfasst. Die Bedeutung des chole- 
sterischen Filterelements liegt insbesondere in seiner Fahigkeit, 
infrarote Wellenlangen in einem prazisen engen Band zu blockie- 

25 ren. Der Inf rarotf ilter ist beispielsweise in Nachtsichtgeraten 
verwendbar . 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, leicht herzustel- 
lende Warmeisolationsmittel bereitzustellen, die im sichtbaren 
30 Bereich des elektromagnetischen Spektrums nahezu vollstandig 

transparent sind und die nur eine sehr geringe Absorption im na- 
hen infraroten sowie im sichtbaren Wellenlangenbereich des elek- 
tromagnetischen Spektrums aufweisen. 

35 Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Beschichtungen, die min- 
destens eine cholesterische IR-ref lektierende Schicht umfassen, 
diesen Anf orderungen geniigen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Warmeisola- 
40 tionsbeschichtung, umfassend eine oder mehrere cholesterische 
Schichten, die im infraroten Wellenlangenbereich , vorzugsweise 
oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangenbereich von 751 nm 
bis etwa 2000 nm mindestens 40%, insbesondere mindestens 45% der 
auftref f enden Strahlung reflektiert. 
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Die erf indungsgemaBe Warm isolationsbeschichtung weist eine Reihe 
iiberraschender Vorteile auf : 



a) auftreffende Strahlung wird im sichtbaren Wellenlangenbereich 
5 fast vollstandig transmittiert, so dass die Beschichtung 

durchsichtig erscheint. 

b) auftref fendes Licht im infraroten Bereich des elektromagneti- 
schen Spektrums wird weitestgehend ref lektiert und nicht ab- 

10 sorbiert, so dass das zu isolierende Objekt nicht durch War- 

meleitung aufgeheizt wird. 

c) auftreffende Warmestrahlung wird breitbandig ref lektiert, was 
eine effiziente Isolierung von Gegenstanden ermoglicht. 

15 

d) Dicke und GleichmaBigkeit der Beschichtung konnen ohne signi- 
fikanten Einfluss auf ihre Isolationseigenschaf ten in einem 
weiten Bereich variieren, so dass ihre Herstellung erheblich 
weniger aufwendig ist, als die beispielsweise von metallhal- 

20 tigen Ref lexionsbeschichtungen . 

e) Der Einsatz okologisch und toxikologisch nicht unbedenklicher 
Metal le wird vermieden. 



25 f ) Die Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung der Beschichtung 
sind wirtschaf tlich gut zuganglich; ihr Einsatz ist somit in 
der Regel preisgiinstiger als der von beispielsweise Gold oder 
Silber in Ref lexionsbeschichtungen. 



30 Vorzugsweise weist die erf indungsgemaBe Warmeisolationsbeschich- 
tung im Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichtes, also etwa im 
Bereich von 390 nm bis 750 nm eine Transmission von mindestens 80 
%, insbesondere mindestens 90 % der auf tref f enden Strahlung auf. 

35 Besonders bevorzugt ist eine erf indungsgemaBe Warmeisolationsbe- 
schichtung, die mehrere, vorzugsweise etwa 2 bis 20, insbesondere 
etwa 2 bis 10 cholesterische IR-ref lektierende Schichten umfasst. 
Besonders bevorzugt weisen die Schichten unterschiedliche Refle- 
xionsmaxima im Wellenlangenbereich > 750 nm auf. Ganz besonders 

40 bevorzugt umfasst die erf indungsgemaBe Warmeisolationsbeschich- 
tung mehrere cholesterische Schichten, vorzugsweise eine durch 2 
teilbare Anzahl cholesterischer Schichten, wie z. B. 2, 4, 6, 8 
oder 10, wobei die Ganghohe der helicalen Uberstrukturen von je- 
weils 2, vorzugsweise benachbarten, Schichten gleich, ihre Han- 

45 digkeit jedoch unterschiedlich ist. Gleichfalls ganz besonders 
bevorzugt ist eine erf indungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung, 
die zwischen Schichten mit helicaler Uberstruktur gleicher Gang- 
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hohe und gleicher Handigkeit ein Medium aufweist, das die Dreh- 
richtung des transmittierten circular polarisierten Lichtes um- 
kehrt, insbesondere eine sogenannte X/2-Folie Oder -Platte. 

5 Der Einsatz von Schichten unterschiedlicher Handigkeit oder eines 
die Drehrichtung des transmittierten circular-polarisierten Lich- 
tes umkehrenden Mediums 2wischen Schichten gleicher Handigkeit 
kann die Reflexion der erf indungsgemaflen Warmeisolationsbeschich- 
tung erheblich erhohen. Vorzugsweise werden so im Wellenlangenbe- 
10 reich oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangenbereich von 
751 nm bis etwa 2000 nm, Re flexions grade von mindestens 75 %, 
insbesondere von mindestens 85 %, bezogen auf die auftreffende 
Strahlung , erreicht . 

15 Die erf indungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung ist hinsichtlich 
ihrer Zusammensetzung nur dadurch eingeschrankt , dass sie Verbin- 
dungen enthalten muss, die ihr allein oder durch ihr Zusammenwir- 
ken cholesterische IR-ref lektierende Eigenschaf ten verleihen. 
Grundsatzlich lassen sich nahezu alle bekannten cholesterischen 

20 Monomere b2w. Monomergemische oder Polymere bzw. Polymer gemisc he 
durch Variation der chiralen Komponente in der Ganghohe ihrer he- 
likalen Uberstruktur so einstellen, dass ihr Ref lexionsmaximum im 
IR liegt. 

25 Eine bevorzugte erf indungsgema&e Warmeisolationsbeschichtung kann 
beispielsweise cholesterische Verbindungen oder Gemische von Ver- 
bindungen, die ausgewahlt sind unter 

a) mindestens einem cholesterischen polymer is ierbaren Monomer; 

30 

b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymer isierbaren 
Monomer und einer chiralen Verbindung; 

c) mindestens einem cholesterischen vernetzbaren Polymer; 

35 

d) mindestens einem cholesterischen Polymer in einem polymer i- 
sierbaren Verdunnungsmittel oder einem Gemisch polymerisier- 
barer Verdunnungsmittel; 

40 e) mindestens einem cholesterischen Polymer , dessen cholesteri- 
sche Phase durch schnelles Abkiihlen unter die Glasubergangs- 
temperatur eingefroren werden kann; oder 

f ) mindestens einem achiralen, f liissigkristallinen vernetzbaren 
45 Polymer und einer chiralen Verbindung; 
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in geharteteni Zustand enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Vernetzung die 
kovalente Verknlipfung polymerer Verbindungen und unter Polymeri- 
5 sation die kovalente Verkniipfung monomerer Verbindungen zu Poly- 
meren verstanden. Unter Hartung wird Vernetzung, Polymerisation 
oder das Einfrieren der cholesterischen Phase verstanden. 

Durch Hartung wird die gleichmaflige Orientierung der cholesteri- 
10 schen Molekule in der Cholesterschicht fixiert. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind in der DE-A-196 02 848 so- 
wie in der DE-A-4 342 280 beschrieben, auf die hiermit in vollem 
Umfang Bezug genommen wird. Insbesondere umfassen die Monomere a) 
15 mindestens ein chirales, f lussigkristallines , polymerisierbares 
Monomer der Forme 1 I 



20 




in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z 1 eine polymer isierbare Gruppe oder ein Rest, der eine 

25 polymerisierbare Gruppe tragt, 

Y 1 , Y 2 , Y 3 unabhangig voneinander chemische Bindungen, Sauerstoff, 
Schwef el r 

30 

CO O ^ O CO ^ 0 CO o 9 

CO S , S CO — 

^ CO N(R) , N(R) CO , CH 2 0 oder OCH 2 f 

A 1 ein Spacer, 

M 1 eine mesogene Gruppe, 

40 

X ein n-wertiger chiraler Rest, 

R Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, 



45 n 



1 bis 6 
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wobei die Reste Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , A 1 und M 1 , gleich oder verschieden 
sein konnen, wenn n grofier als 1 ist. 

Bevorzugte Reste Z 1 sind: 

5 



10 



15 




— N=C=O f — N=C=S, — O — C= N, 



— COOH , — OH oder — NH 2 , 

25 

wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff oder Ci-C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl oder tert. -Butyl, bedeuten* Von 
den reaktiven polymerisierbaren Gruppen konnen die Cyanate spon- 

30 tan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt. Die an- 
deren genannten Gruppen benotigen zur Polymerisation weitere Ver- 
bindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen bei- 
spielsweise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen 
zu Harnstof fderivaten polymer is ieren. Analoges gilt fiir Thiirane 

35 und Aziridine. Carboxylgruppen konnen zu Polyestern und Poly- 
amiden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe eignet sich be- 
sonders zur radikalischen Copolymerisation mit olefinischen 
Verbindungen wie Styrol, Die komplementaren reaktiven Gruppen 
konnen dabei entweder in einer zweiten erf indungsgemaiien Ver- 

40 bindung vorhanden sein, die mit der ersteren gemischt wird, oder 
sie konnen durch Hilf sverbindungen, die 2 oder mehr dieser kom- 
plementaren Gruppen enthalten, in das polymere Netzwerk eingebaut 
wer den . 



45 Besonders bevorzugte Gruppierungen Z^Y 1 sind Acrylat und Meth- 
acrylat. 
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yi-Y 3 konnen die oben genannten Bedeutungen haben, wobei unter 
einer chemischen Bindung eine kovalente Einf achbindung verstanden 
werden soil. 

5 Als Spacer A 1 kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in 
Betracht. Die Spacer enthalten in der Regel 2 bis 30, vorzugs- 
weise 2 bis 12 C-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen 
Gruppen. Sie konnen in der Kette z.B. durch O, S, NH oder NCH3 un- 
terbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein 
10 durfen, Als Substituenten fiir die Spacerkette kommen dabei noch 
Fluor , Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl in Betracht, 

Representative Spacer sind beispielsweise: 
15 -(CH 2 ) P -, -(CH2CH2OUCH2CH2-, -CH 2 CH 2 SCH 2 CH2-, -CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 -, 
C R 3 CH 3 CH 3 CH 3 CO. 

-CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - ' - (CH 2 CH0) m CH 2 CH - ' -{CH 2 ) 6 CH- oder -CH 2 CH 2 CH- , 

20 

wobei 

m fiar 1 bis 3 und 

p fiir 1 bis 12 steht. 

25 Die mesogene Gruppe M 1 hat vorzugsweise die Struktur 

(T-Y 8 ) s -T 

wobei Y 8 ein Briickenglied gemaft einer der Definitionen von Y 1 , s 
30 eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche oder verschiedene zweiwertige 
isocycloaliphatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische 
oder heteroaromatische Reste bedeuten. Wenn s fiir eine Zahl >1 
steht, konnen die Briickenglieder Y 8 gleich oder verschieden sein. 

35 Die Reste T konnen auch durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Fluor, 
Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro substituierte Ringsysteme 
sein. Bevorzugte Reste T sind: 

40 



45 
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Von den chiralen Resten X der Verbindungen der Formel I sind u.a. 
20 aufgrund der Verfugbarkeit insbesondere solche bevorzugt, die 
sich von Zuckern f Binaphthyl- oder Biphenylderivaten sowie op- 
tisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder Aminosauren ableiten. 
Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon 
abgeleitete Derivate zu nennen. 

25 

Beispiele fur Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die 
endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen bedeuten. 

*° „M ,m 
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Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende 
Strukturen aufweisen: 



5 



10 




0 -f- CH 3 
H 3 C 

15 Weitere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280.2 
auf gef iihrt . 

n ist bevorzugt 2 . 

20 Bevorzugte Monomere der Gruppe a) sind ferner chirale polymer i- 
sierbare Cholesterinderivate, wie sie in der DE-A-35 35 547 und 
der US-A-4, 637/896 beschrieben werden, auf die hiermit in vollem 
Umfang Bezug genornmen wird. 

25 Bevorzugte Monomere der Gruppe b) sind beispielsweise in der Dis- 
sertation von H. Jonsson, Department of Polymer Technology, Royal 
Institute of Technology, S-10044 Stockholm, Schweden, vom 25. 01. 
1991, in der DE-A-4 408 171, der DE-A-4 408 170 sowie der DE-A-4 
405 316 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug ge- 

30 nommen wird. Vorzugsweise enthalt das cholesterische Gemisch min- 
destens ein achirales f liissigkristallines polymerisierbares Mono- 
mer der Forme 1 II 

35 Z 2 Y 4 A 2 Y 5 M 2 Y* A 3 ~~f~Y 7 Z 3 ) n ( II ) 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

40 Z 2 ,Z 3 gleiche oder verschiedene polymerisierbare Gruppen 

Oder Reste, die eine polymerisierbare Gruppe enthal- 
ten 



n 

45 



0 oder 1 
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Y 4 ,Y 5 ,Y 6 ,Y 7 unabhangig voneinander chemische Bindungen, Sauer- 
stoff, Schwefel, 

CO O , O CO , 0 CO O , 

5 

CO S , S CO — 

CO N(R) , N(R) — CO , CH 2 0 oder OCH 2 

10 

A 2 , A 3 gleiche oder verschiedene Spacer und 

M 2 eine mesogene Gruppe. 

15 Dabei gelten fur die polymer is ierbaren Gruppen, die Briicken- 

glieder Y 4 bis Y 7 ' die Spacer und die mesogene Gruppe die gleichen 
Bevorzugungen wie fiir die entsprechenden Variablen der Formel I. 



Aufierdem enthalt das Gemisch der Gruppe b) eine chirale Ver- 
20 bindung. Die chirale Verbindung bewirkt die Verdrillung der achi- 
ralen f lussigkristallinen Phase zu einer cholesterischen Phase. 
Dabei hangt das Ausmafl der Verdrillung von der Verdrillungsf ahig- 
keit des chiralen Dotierstoffs und von seiner Konzentration ab. 
Damit hangt also die Ganghdhe der Helix und wiederum auch die Re- 
25 f lexionswellenlange von der Konzentration des chiralen Dotier- 
stoffs ab. Es kann daher fiir den Dotierstoff kein allgemeingulti- 
ger Konzentrationsbereich angegeben werden. Der Dotierstoff wird 
in der Menge zugegeben, bei der die gewunschte Reflexion ent- 
steht. 

30 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel la 




35 

in der Z 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 r A 1 , X und n die obengenannten Bedeutung 
haben und M a ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens ein hetero- 
oder isocyclisches Ringsystem enthalt. 

40 Der Molekulteil M a ahnelt dabei den beschriebenen mesogenen 
Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute Kompatibilitat 
mit der f lussigkristallinen Verbindung erreicht wird. M a muJ3 je- 
doch nicht mesogen sein, da die Verbindung la lediglich durch 
ihre chirale Struktur eine entsprechende Verdrillung der fliissig- 

45 kristallinen Phase bewirken soil. Bevorzugte Ringsysteme, die in 
M a enthalten sind, sind die oben erwahnten Struktur en T, bevor- 
zugte Strukturen M a solche der oben genannten Formel (T-Y 8 ) s -T. 
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Weitere Monomere und chirale Verbindungen der Gruppe b) sind in 
der WO 97/00600 und der ihr zugrundeliegenden DE-A-195 324 08 be- 
schrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

5 Bevorzugte Polymere der Gruppe c) sind cholesterische Cellulose- 
derivate, wie sie in der DE-A-197 136 38 beschrieben werden, ins- 
besondere cholesterische Mischester von 

(VI) Hydroxyalkylethern der Cellulose mit 

10 (VII) gesattigten, aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren 
und 

(VIII) ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren. 

Besonders bevorzugt sind Mischester, bei denen die uber Ether- 
15 funktionen gebundenen Hydroxyalkylreste der Komponente VI gerad- 
kettige oder verzweigte C 2 -Cio-Hydroxyalkylreste, insbesondere Hy- 
droxypropyl- und/oder Hydroxyethylreste umfassen. Die Komponente 
VI der einsetzbaren Mischester weist vorzugsweise ein Molekular- 
gewicht von etwa 500 bis etwa 1 Million auf. Bevorzugtermaflen 
20 sind die Anhydroglukose-Einheiten der Cellulose mit einem durch- 
schnittlichen molaren Substitutionsgrad von 2 bis 4 mit Hydro- 
xyalkylresten verethert. Die Hydroxyalkylgruppen in der Cellulose 
konnen gleich oder verschieden sein. Bis zu 50 % davon Jconnen 
auch durch Alkylgruppen (insbesondere C a -C 10 -Alkylgruppen) ersetzt 
25 werden. Ein Beispiel hierfur ist die Hydroxypropylmethylcellu- 
lose . 

Als Komponente VII der einsetzbaren Mischester sind geradkettige 
aliphatische Cj-Cio-Carbonsauren, insbesondere C2-C6-Carbonsauren, 

30 verzweigte aliphatische C4-Cio-Carbonsauren, insbesondere 

C4-Cg-Carbonsauren oder geradkettige oder verzweigte Halogencar- 
bonsauren brauchbar. Die Komponente VII kann auch Benzoesaure 
oder aromatisch substituierte aliphatische Carbonsauren, insbe- 
sondere Phenylessigsaure sein- Besonders bevorzugt ist die Kompo- 

35 nente VII ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure, n-Butter- 
saure, Isobuttersaure oder n-Valeriansaure f insbesondere unter 
Propionsaure, 3-Cl-Propionsaure, n-Buttersaure oder Isobutter- 
saure. 

40 Vorzugsweise ist die Komponente VII I ausgewahlt unter ungesattig- 
ten C3-Ci2-Mono- oder Dicarbonsauren oder Halbestern einer derar- 
tigen Dicarbonsaure, insbesondere a,P-ethylenisch ungesattigten 
C3-C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren oder Halbestern der Dicarbonsau- 
ren. 

45 
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Die Komponente VIII der einsetzbaren Mischester ist besonders be- 
vorzugt ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Vinylessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Undecensaure, ins- 
besondere unter Acrylsaure oder Methacrylsaure. 



Vorzugsweise ist die Komponente VI mit einem durchschnittlichen 
molaren Substitutionsgrad von 1,5 bis 3, insbesondere von 1,6 bis 
2,7, besonders bevorzugt von 2,3 bis 2,6 mit der Komponente VII 
und VIII verestert. Vorzugsweise sind etwa 1 bis 30 %, insbeson- 
10 dere 1 bis 20 % oder 1 bis 10 %, besonders bevorzugt etwa 5 bis 
7 % der OH-Gruppen der Komponente VI mit der Komponente VIII ver- 
estert. 

Das Mengenverhaltnis der Komponente VII zu Komponente VIII be- 
15 stimmt die Ref lexionswellenlange des Polymers, 

Gut geeignete Polymere der Gruppe c) sind auiierdem die in der 
DE-A-197 17 371 beschriebenen , propargylterminierten, cholesteri- 
schen Polyester oder Polycarbonate. 

20 

Bevorzugt unter diesen Verbindungen sind Polyester oder Polycar- 
bonate mit wenigstens einer Propargylendgruppe der Formel 
R 3 C=C-CH 2 -, worin R 3 fur H, Ci-C 4 -Alkyl, Aryl oder Ar-Ci-C 4 -alkyl 
(z. B. Benzyl oder Phenethyl) steht, die direkt oder liber ein 
25 Bindeglied an die Polyester oder Polycarbonate gebunden ist. Das 
Bindeglied ist vorzugsweise ausgewahlt unter 



35 worin R 4 fiir H, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl steht, X fur 0, S oder NR 2 
steht, und R 2 fiir H, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl steht. 

Vorzugsweise ist in den Polyestern die Propargylendgruppe iiber 



5 




30 




(die Propargylgruppe ist an X gebunden), 



40 




oder 




(X - O, S) 



45 



gebunden . 



Die Polyester enthalten vorzugsweise 
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(IX) mindestens eine aromatische oder araliphatische Dicarbonsau- 
reeinheit und/oder mindestens eine aromatische oder aralipha- 
tische Hydroxycarbonsaureeinheit und 

(X) mindestens eine Dioleinheit. 

Bevorzugte Dicarbonsaureeinheiten sind solche der Formel 



O 




30 insbesondere solche der Formel 




wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 
Substituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausge- 
wahlt sind unter Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy f Halogen oder Phenyl, 
45 wobei in den obigen Formeln 
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W fiir NR f S, O f (CH 2 ) p O(CH 2 ) q , (CH 2 ) m oder eine Einf achbindung 
steht, 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 
m eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet, und 
5 p und q unabhangig voneinander fiir ganze Zahlen von 0 bis 10 ste- 
hen. 

Bevorzugte Hydroxycarbonsaureeinheiten sind solche der Formel 

10 -°~(C^™- r 




15 



20 



wobei jede Phenylgruppe oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Sub- 
stituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind unter Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxy , Halogen oder Phenyl. 

Bevorzugte Dioleinheiten sind solche der Formel 

CH 3 



25 



30 



35 



40 




CH 3 

I 

CH 2 CH CH 2 CH 3 



o 



X CH 2 CH- 

■o-O-o- 



CH 2 



CH 3 



CH 3 

- CH 2 CH CH 2 CH 3 



O 

CH 3 

I 

0 CH 2 CH CH 2 S CH 2 CH 2 O 

CH 3 

0 S CH2 ^ H CH 2 0 



45 
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wobei in den obigen Formeln 
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L fiir Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR r OCOR, CONHR oder NHCOR 
steht , 

X fiir S r 0, N, CH 2 oder eine Einf achbindung steht, 

A eine Einf achbindung, (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) a , S(CH 2 ) n , NR(CH 2 ) n , 

5 



CH 2 



10 oder fOlOJ bedeutet, 



R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 
15 R 1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet - 



Bevorzugt sind Polyester, die mindestens eine Dicarbonsaureein- 
heit der Formel 



20 



-ocVoVco- / 



-oc 




CO- 



oder 



25 



30 



und mindestens eine Dioleinheit der Formel 
R3 — 9 H 




HO 



, wobei R 3 fiir 



I OH 



35 H, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere CH 3 oder C(CH3) 3 , oder Phe- 
nyl steht, enthalten. 



Weitere bevorzugte Verbindungen sind Diester der Formel P-Y-B-CO- 
0-A-O-CO-B-Y-P, worin P fur eine Propargylendgruppe der oben de- 
40 finierten Formel steht, Y fur 0, S oder NR 2 (R 2 - C!-C4-Alkyl) 
steht, B fiir 

nOV , lOXO\. oder -\0V(0V steht, wobei 



45 
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jede Phenylgruppe Oder die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substituen- 
ten aufweisen kann f die unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Phenyl, und A (zu- 
sammen mit den benachbarten Sauerstof f atomen) fiir eine der oben 
5 genannten Dioleinheiten steht- 

Besonders bevorzugte Diester sind solche der oben genannten For- 
mel, in der B fiir 



10 



oToL oder -(oWoV steht r und 



insbesondere Diester der Formel 



15 



HC =CCH 2 0-B-CO-0-A-0-CO-B-OCH 2 -C==CH, worin 



(XI) B fiir [OTO 



und 



20 



A fiir 





CH 3 

_CH-CH 2 CH 3 , 
* 



25 



CH 3 S-(CH 2 ) 7 CH 3 C 6 H 5 

' oder Steht ' ° der 



30 (XII) B fur 



steht, und 



A die unter XI genannten Bedeutungen besitzt. 



35 Weitere bevorzugte Verbindungen sind Polycarbonate, die minde- 
stens eine Dioleinheit der oben genannten Forme In, insbesondere 
der Formeln 



40 
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eingebaut enthalten. 



Bevorzugte Polycarbonate sind dabei solche, die als Dioleinheiten 
mindestens eine mesogene Einheit der Formel 

-0-(py-(pyo- °<* er «0CH^Oy" C00H (Oy- 0 - ^nd 



mindestens eine chirale Einheit der Formel 



10 



-O MM" 




oder 



H 



15 



und gegebenenfalls eine nicht-chirale Einheit der Formel 

^R 1 



20 



25 



enthalten, wobei R 1 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt und 
insbesondere fur H Oder CH 3 steht. 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche mit Propargylend- 
gruppen der Formel HC=CCH20-R 5 -CO, worin R 5 fiir 



30 




o 



oder 



oTo 



steht . 



Als Polymere der Gruppe c) sind auBerdem cholesterische Polycar- 
bonate , die auch an nicht-terminaler Position photoreaktive Grup- 
pen enthalten, geeignet. Solche Polycarbonate werden in der 
35 DE-A-196 31 658 beschrieben. Sie entsprechen vorzugsweise der 
Formel XIII 




(XIII) 



45 
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wobei das Molverhaltnis w/x/y/z etwa 1 bis 20/etwa 1 bis 5/etwa 0 
bis 10 /etwa 0 bis 10 betragt. Besonders bevorzugt ist ein Molver- 
haltnis w/x/y/z von etwa 1 bis 5/etwa 1 bis 2/etwa 0 bis 5/etwa 0 
bis 5. 



In der Formel XIII steht 

A fur eine me so gene Gruppe der Formel 



10 




oder 



15 



B fur eine chirale Gruppe der Formel 
CH 3 



20 



25 



X CH 2 CH CH 2 CH 3 



L 

CH 3 

I 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 



CH 3 

X CH 2 CH CH 2 CH 3 



CI 



o 
J 



c> 



(Isosorbid) , (isomannid), (Isoidid), 



30 



35 



CH 3 

CH 2 CH CH 2 S CH 2 CH 2 

CH 3 

S CH 2 CH CH 2 



40 




oder 



45 
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25 

fur eine photoreaktive Gruppe der Formel 



0 



5 



CH-S-©- 



oder 



0 



10 



— (dy-cH 




und 



E 



fur eine weitere, nicht-chirale Gruppe der Formel 



15 




20 



wobei in den obigen Formeln 

L fiir Alkyl, Alkoxy, Halogen, C00R, OCOR, CONHR Oder NHCOR 
steht, 

X fiir S, O, N, CH 2 oder eine Einf achbindung steht, 
25 R fiir Alkyl oder Wasserstoff steht, 

A eine Einf achbindung, (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) n , S(Cu 2 ) n / NR(CH 2 ) n r 



35 R 1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet. 

Wenn R 1 fiir Alkyl, Halogen und A fiir eine Einf achbindung stehen 
oder wenn R 1 fiir H oder Alkyl und A fiir 



steht, handelt es sich um loslichkeitsverbessernde Gruppen, Bei- 
45 spiele hierfiir sind 




30 




bedeutet, 



40 
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5 

Isosorbid, Isomannid und/oder Isoidid ist die bevorzugte chirale 
Komponente. 

Der Anteil der chiralen Diolstruktureinheiten liegt bevorzugt im 
10 Bereich von 1 bis 80 mol-% des Gesamtgehaltes an Diolstrukturein- 
heiten, besonders bevorzugt 2 bis 20 mol-% , je nach gewunschtem 
Ref lexionsverhalten . 



Bevorzugte Polymere der Gruppe d) sind beispielsweise vernetz- 
15 bare, cholesterische Copolyisocyanate , wie sie in der US-A-08 834 
745 beschrieben werden, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug 
genoiranen wird. Solche Copolyisocyanate weisen wiederkehrende Ein- 
heiten der Forme In 



20 



25 



30 



35 



O 

C N — y (III), 



: — N — X 
I / 



0 

C N — 4- (IV) 

R2 



und gegebenenf alls der Formel 
O 



(V) auf, 
R3 



worm 



40 R 1 fur einen chiralen aliphatischen oder aromatischen Rest 
steht, 

R 2 fur einen vernetzbaren Rest steht und 
45 R 3 fiir einen achiralen Rest steht. 
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Soweit nicht anders angegeben, ist hier unter "Alkyl" (auch in 
Bedeutungen wie Alkoxy, Dialkyl, Alkylthio etc.) ein verzweigtes 
und unverzweigtes Ci-Ci 2 -Alkyl, vorzugsweise C 3 -C 12 -, besonders be- 
vorzugt C 4 -Cio-r insbesondere Cg-Cio-Alkyl zu verstehen. 

5 

Vorzugsweise ist R 1 ausgewahlt unter (chiralen) verzweigten Oder 
unverzweigten Alkyl-, Alkoxyalkyl- , Alkylthioalkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkylphenyl- oder C 3 ~C9-Epoxyalkylresten Oder Resten von Estern 
von Ci-C6-Fettsauren mit Ci-Ce-Alkanolen Oder C3-C9-Dialkylketonen. 
10 Der Esterrest kann sowohl iiber den Fettsaureanteil als auch iiber 
den Alkanolrest an das N-Atom gebunden sein. Der Rest R 1 kann 1, 2 
oder 3 Substituenten aufweisen, die gleich oder verschieden und 
ausgewahlt sind unter Alkoxygruppen, Di-C 1 -C4-alkylaminogruppen, 
CN, Halogenatomen oder Cx-C^Alkylthiogruppen. 

15 

Vorzugsweise ist R 1 ausgewahlt unter Alkyl, Alkoxyalkyl, Resten 
von Estern von Ci-Ce-Fettsauren mit Ci-C6-Alkanolen, C3-C 9 -Dialkyl~ 
ketonen und epoxidierten C3-C9-Epoxyalkylresten, wobei R 1 durch 1 
oder 2 Reste substituiert sein kann, die gleich oder verschieden 

20 und ausgewahlt sind unter Alkoxy, Halogen, CN oder CF 3 . Bevorzugte 
Substituenten fur verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Alko- 
xyreste sind ausgewahlt unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder 
CN; fur Ester von Ci-C 6 -Fettsauren mit Ci-C 6 -Alkanolen unter Alko- 
xygruppen, Halogenatomen, CN oder CF 3 und fur C 3 -C 9 -Dialkylketone 

25 unter Alkoxygruppen, Halogenatomen oder CN* 

Insbesondere weist die Hauptkette des Restes R 1 eine Lange von 3 
bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 Gliedern (C-, 
0- und/oder S-Atome) auf • Besonders bevorzugt sind Reste R 1 , die 
30 ausgewahlt sind unter 



CH 3 CH 3 

I I 

CH 2 CH 2 — f CH 2 ) 3 CH CH 3 2 » 6-Dimethylheptyl 



35 



CH 3 CH 3 

I I 

CH 2 CH C 2 H 5 , (CH 2 ) — CH C 2 H 5 , 

* 2 * 

40 



CH 3 CH 3 

(CH 2 V— CH C 2 H S CH CH 2 CH 3 , 

45 3 * * 
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15 



20 



25 



30 



28 

CH 3 CN 

I I 

CH 2 — (CH 2 h-CH 3 , CH— (CH 2 >— CH 3 , 

5 * 5 



CI CH 3 Br CH 3 

II II 

CH CH C 2 H 5 * CH CH C 2 H 5 , 

* * * * 



CH 3 CH 3 CH 3 O 

ii i ii 

-CH CH C 2 H 5 , CH C O CH 3 , 

* * * 



CH 3 O CH 3 O CH 3 

I II I II I 

CH C O C 2 H 5 f CH C O CH CH 3 , 

CH 3 O CH 3 CH 3 O CH 3 

i ii i i ii i 

C O CH 2 CH CH 3 , CH C O CH C 2 H 5 , 

r i r i r 

CH CH 2 C C 2 H 5 f CH CH 2 C O CH C 2 H 5 , 

CH 3 CH 3 

I I 

CH O— ^CH 2 )_ch 3 , CH 2 CH O CH 3 , 



35 



CH 3 



CH 3 



40 



:H 2 CH OC 2 H 5 , CH 2 CH O C 3 H 7 , 



CH 3 CH 3 

i i 

[CH 2 -)— O CH 2 CH o C 2 H 5 , — (CH 2 >— O CH 2 CH o C 2 H 5 



45 
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r /\ 

— (CH 2 -)—0 — CH 2 CH O C 2 H 5 , CH 2 CH CH — (CH2I—CH3 , 



0 0 

/ \ / \ 

CH 2 CH CH CH 3 und CH 2 CH CH CH 2 CH 3 

* * * * 

10 

Ganz besonders bevorzugt ist die Komponente III der einsetzbaren 
Copolyisocyanate von 2, 6-Dimethylheptylisocyanat abgeleitet. 



Der Rest R 2 der einsetzbaren Copolyisocyanate ist vorzugsweise 
15 ausgewahlt unter C3-Cn-Alkenylresten, C 4 -Cn-Vinyletherresten ( = 
Vinyl-C 2 -C 9 -Alkylethern) , ethylenisch ungesattigten C 3 -Cn-Car- 
bonsaureresten und Estern von ethylenisch ungesattigten C3-C6-M0- 
nocarbonsauren mit C 2 -C 6 -Alkanolen, wobei die Bindung an das N- 
Atom iiber den Alkanolrest des Esters erfolgt. Besonders bevorzugt 
20 ist der Rest ausgewahlt unter Methylacrylat, Ethylacrylat, Propy- 
lacrylat , n-Butylacrylat , Isobutylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , 
Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butyl- 
methacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, insbe- 
sondere unter Ethylacrylat oder Ethylmethacrylat. 

25 

Der Rest R 3 besitzt vorzugsweise die gleichen Bedeutungen wie der 
Rest R 1 . Er ist aber achiral, d. h. er weist kein Chiralitatszen- 
trum auf oder liegt als racemisches Gemisch vor. 

30 Besonders bevorzugt weist die Hauptkette des Restes R 3 eine Lange 
von 4 bis 12, insbesondere 6 bis 10, vorzugsweise 6 bis 8 Glie- 
dern (C-, 0- und/oder S-Atome) auf. Ganz besonders bevorzugt ist 
die Komponente V der erf indungsgemaBen Copolyisocyanate von n-He- 
xylisocyanat, n-Heptylisocyanat oder n-Octylisocyanat abgeleitet. 

35 

Die Komponenten III, IV und V sind vorzugsweise im Molmengenver- 
haltnis III: IV: V von etwa 1 bis 20 : 1 bis 20 : 50 bis 98, insbe- 
sondere etwa 5 bis 15 : 5 bis 15 : 65 bis 90, besonders bevorzug- 
termaBen etwa 15:10:75 vorhanden. 

40 

Die Einheiten III, IV und V konnen in den einsetzbaren Copolyiso- 
cyanaten statistisch verteilt sein. 



Geeignete Polymere der Gruppe e) sind chiral nematische Polyester 
45 mit flexiblen Ketten, die Isosorbid-, Isomannid- und/oder Isoidi- 
deinheiten, vorzugsweise Isosorbideinheiten, umfassen und zur 
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Flexibilisierung der Ketten mindestens eine Einheit enthalten, 
die ausg wahlt ist unter (und abgeleitet von) 

(a) aliphatischen Dicarbonsauren, 

5 (b) aromatischen Dicarbonsauren mit flexiblem Spacer, 

( c ) a , eo-Alkanoiden , 

(d) Diphenolen mit flexiblem Spacer und 

(e) Kondensationsprodukten aus einem Polyalkylenterephthalat oder 
Polyalkylennaphthalat mit einem acylierten Diphenol und einem 

10 acylierten Isosorbid, 

wie sie in der DE-A-197 04 506 beschrieben werden. 

Die Polyester sind nicht kristallin und bilden stabile choleste- 
15 rische Phasen aus, die sich beim Abkiihlen unter die Glasuber- 
gangs temper at ur einfrieren lassen. Die Glasiibergangstemperaturen 
der Polyester wiederum liegen trotz der Flexibilisierung oberhalb 
von 80 °C, vorzugsweise oberhalb von 90 °C, insbesondere oberhalb 
von 100 °C. 

20 

Die einsetzbaren Polyester enthalten als Einheiten (a) vorzugs- 
weise solche der Formel 

OC — (CH 2 ) n CO 

25 

wobei n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 
12 steht und besonders bevorzugt Adipinsaure; 

30 als Einheiten (b) vorzugsweise solche der Formel 

_oc-/o>- A -/o>- 



— co- 



35 

wobei 

A fur (CH 2 )n/ 0(CH 2 ) n 0 oder (CH 2 )o-0-(CH 2 )p steht, 

40 n fur eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, 
besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 

o und p unabhangig voneinander fur eine Zahl im Bereich von 1 bis 
7 stehen; 

45 

als Einheiten (c) vorzugsweise solche der Formel 
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O — (CH 2 ) n — 0 Oder O — (CH 2 — CH 2 0) m f 

wobei 

5 

n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, 

besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 
m fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 10 steht; und 

10 als Einheiten (d) vorzugsweise solche der Formel 




wobei 

20 A fiir (CH 2 ) n , 0(CH 2 ) n O oder (CH 2 ) o -0-(CH 2 ) p steht, 

n fiir eine Zahl im Bereich von 3 bis 15, insbesondere 4 bis 12, 
besonders bevorzugt 4 bis 10 steht und 

25 o und p unabhangig voneinander fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 
7 stehen. 

Die einsetzbaren Polyester enthalten aufterdem als nicht flexible 
Saurekomponente vorzugsweise Dicarbonsaureeinheiten der Formel 



O 




i 

45 
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wobei in den obigen Formeln 

10 L fur Alkyl, Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR 
steht , 

X fiir S, O, N, CH 2 Oder eine Einf achbindung steht, 
15 A eine Einf achbindung 



20 




wobei 

25 R 1 Wasserstoff , Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet und 
R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet. 

Gegebenenf alls enthalten die einsetzbaren Polyester zusatzliche 
30 flexible Dioleinheiten der Formel 



35 



40 




45 R 1 Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Phenyl bedeutet, 
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A (CH 2 )n, 0(CH 2 ) n , S(CH 2 ) n oder NR(CH 2 ) n bedeutet und 

n eine Zahl von 1 bis 15 bedeutet* 

5 Bevorzugte Polymere der Gruppe f ) sind beispielsweise vernetzbare 
f liissigkristalline Polyorganosiloxane, wie sie in der EP-A-066 
137 und der EP-A-358 208 beschrieben werden. AuBerdem enthalt das 
Gemisch der Gruppe f ) eine chirale Verbindung. Geeignete chirale 
Verbindungen sind insbesondere die fur die Gemische der Gruppe b) 
10 beschriebenen chiralen Dotierstoffe der Formel la. 

Ganz besonders bevorzugt enthalt die erf indungsgemaJSe Warmeisola- 
tionsbeschichtung chirale Verbindungen und nematische Monomere 
gemaB Gruppe b) , insbesondere chirale Verbindungen der Formel 2: 




20 

und/oder der Formel 5: 




30 

und nematische Monomere der Formel 1 : 




40 der Formel 3: 



45 
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35 




o o o 

5 



oder der Formel 4: 




in gehartetem Zustand, wobei in den Formeln 1 und 3 ni und n 2 un- 
abhangig voneinander fiir 2, 4 oder 6 stehen und die Monomeren der 
Formel 1 oder 3 vorzugsweise als Gemische von Verbindungen mit 
20 ni /n 2 = 2/4, 2/6, 4/2, 6/2, 4/4, 4/6, 6/4 oder 6/6 eingesetzt wer- 
den, und R in Formel 4 fur H, CI oder CH 3 steht. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer warmeisolationsbeschichtung, das da- 

25 durch gekennzeichnet ist, dass man auf ein transparentes Substrat 
mindestens eine cholesterische IR-ref lektierende Schicht auf- 
bringt, diese hartet, gegebenenf alls eine oder mehrere weitere 
cholesterische IR-ref lektierende Schichten sowie gegebenenf alls 
ein die Drehrichtung des transmittierten circular-polarisierten 

30 Lichtes umkehrendes Medium aufbringt, hartet und so die Warmei- 
solationsbeschichtung vervollstandigt . 

Das transparente Substrat, auf das man die IR-ref lektierende (n) 
Schicht (en) aufbringt, kann beispielsweise ein Glausbaustein, 
35 eine Fensterscheibe oder eine zu Isolationszwecken auf eine Fen- 
sterscheibe zu klebende Folie sein. 

Das Aufbringen der cholesterischen IR-ref lektierenden Schicht auf 
das Substrat kann mittels ublicher Verfahren erfolgen, beispiels- 

40 weise mittels Verfahren, die ausgewahlt sind unter Luf t-Rakelbe- 
schichtung, Rakelbeschichtung, Luf tmesserbeschichtung, Quetschbe- 
schichtung , Impr agnierbeschichtung , Umkehrwalzenbeschichtung , 
Transf erwalzenbeschichtung , Gravurbeschichtung, "kiss-coating" , 
GieJibeschichtung, Spraybeschichtung, Spinnbeschichtung oder 

45 Druckverfahren, wie Hoch-, Tief-, Flexo-, Offset- oder Siebdruck. 
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Die IR-ref lektierende(n) Schicht(en) konnen niedrig- oder hoch- 
viskos, vorzugsweise jedoch niedrigviskos auf das Substrat aufge- 
bracht werden. Zu diesem Zweck konnen die cholesterischen Gemi- 
sche unverdiinnt oder niedrigverdiinnt bei erhohter Temperatur oder 
5 hochverdiinnt bei niedriger Temperatur auf das Substrat aufge- 
bracht werden. 

Die cholesterischen Gemische bzw. die Absorptionspigment enthal- 
tenden Formulierungen konnen mit jedem geeigneten Verdunnungsmit- 
10 tel vor dem Aufbringen auf das Substrat verdiinnt werden. 

In dem erf indungsgemaflen Verfahren beispielsweise einsetzbare 
Verdiinnungsmittel sind fiir die Verbindungen der Gruppen a) oder 
b) lineare oder verzweigte Ester, besonders Essigsaureester , cy- 
15 clische Ether und Ester, Alkohole, Lactone, aliphatische und aro- 
matische Kohlenwasserstof f e, wie Toluol, Xylol und Cyclohexan, 
sowie Ketone, Amide, N-Alkylpyrrolidone, besonders N-Methylpyrro- 
lidon, und insbesondere Tetrahydrof uran (THF), Dioxan und Methy- 
lethylketon (MEK) . 

20 

Geeignete Verdiinnungsmittel fiir die Polymere der Gruppe c) sind 
beispielsweise Ether und cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder 
Dioxan, chlorierte Kohlenwasserstof fe, wie Dichlormethan, 
1, 1,2,2 -Tetrachlore than, 1-Chlornaphthalin, Chlorbenzol oder 

25 1,2-Dichlorbenzol. Diese Verdiinnungsmittel sind besonders fiir Po- 
lyester und Polycarbonate geeignet. Geeignete Verdiinnungsmittel 
fiir Cellulosederivate sind beispielsweise Ether, wie Dioxan, oder 
Ketone, wie Aceton. Werden Copolyisocyanate als Polymere der 
Gruppe d) eingesetzt, ist es sinnvoll, polymer isierbare Verdiin- 

30 nungsmittel, wie in der US-A-08 834 74 5 beschrieben, zu verwen- 
den. Solche polymerisierbaren Verdiinnungsmittel sind beispiels- 
weise 



Ester a,(J-ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren, insbeson- 
35 dere C3-C6-Mono- oder Dicarbonsauren, mit Ci-Ci 2 -Alkanolen, 

C 2 -C 12 -Alkandiolen oder deren C a -C 6 -Alkylether und Phenyl- 
ether, beispielsweise Acrylate und Methacrylate, Hydroxy- 
ethyl- oder Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat sowie 
2-Ethoxyethylacrylat oder -methacrylat; 

40 

Vinyl-Ci-Ci2-alkylether , wie Vinylethyl-, Vinylhexyl- oder Vi- 
nylocty lether ; 



45 



Vinylester von Ci-Ci 2 -Carbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinyl laur at; 
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C3-C 9 -Epoxide, wie 1, 2-Butylenoxid, Styroloxid; 

N-Vinylpyrrolidon , N-Vinylcaprolactam, N-Vinylf orroamid; 

5 - vinyl aromatische Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, 
Chlorstyrol , und 

- Verbindungen mit zwei oder mehreren vernetzbaren Gruppen, wie 
Diester von Diolen (einschliefllich Polyethylenglykole ) mit 
10 Acryl- oder Methacrylsaure oder Divinylbenzol . 

Beispiele fur bevorzugte polymer is ierbare Verdiinnungsmittel sind 
2-Ethoxyethylacrylat, Diethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldi- 
methacry lat , Diethy lenglykoldimethacr y lat , Tr iethylenglykoldi- 
15 methacrylat, Diethylenglykolmonomethylether aery lat, Phenoxy- 
ethylacrylat und Tetraethylenglykoldimethacrylat . Ein besonders 
bevorzugtes polymer isierbares Verdiinnungsmittel ist Styrol. 

Auch die Gemische der Gruppen a), b) oder c) konnen in kleinen 
20 Mengen polymer is ierbare Verdiinnungsmittel enthalten. Bevorzugte, 
a), b) oder c) zusetzbare, polymerisierbare Losungsmittel sind 
Acrylate, insbesondere hoherfunktionelle Acrylate wie Bis, Tris- 
oder Tetraacrylate, besonders bevorzugt hochsiedende Oligoacry- 
late. Die bevorzugte Zusatmenge liegt bei etwa 5 Gew.-%, bezogen 
25 auf das Gesamtgewicht des Gemischs. 

Das cholesterische Gemisch kann fiir die photochemische Polymeri- 
sation handelsiibliche Photoinitiatoren enthalten. Fiir eine Har- 
tung durch Elektronenstrahlen sind solche nicht notwendig. Geei- 

30 gnete Photoinitiatoren sind beispielsweise Isobutyl-benzoinether , 
2,4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 1-Hydroxycyclohexyl- 
phenylketon, 2-Benzyl-2-dijnethylamino-l-( 4-morpholinophe- 
nyl ) -f uran-l-on, Mischungen von Benzophenon und 1-Hydroxycyclo- 
hexyl-phenylketon, 2 , 2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, per- 

35 fluorierte Diphenyltitanocene, 2-Methyl-l-(4-[methylthio] phe- 
nyl ) -2- ( 4-morpholinyl )-l-propanon, 2-Hydroxy-2 -methyl- 1-phenyl- 
propan-l-on, 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-2-hydroxy-2-propylketon, 
2, 2-Diethoxyacetophenon, 4-Benzoyl-4 '-methyldiphenyl-sulf id, 
Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat, Mischungen von 2-Isopropylthio- 

40 xanthon und 4-Isopropyl-thioxanthon, 2-(Dimethylamino)ethylben- 
zoat, d, 1-Campherchinon, Ethyl-d, 1-campherchinon, Mischungen von 
Benzophenon und 4 -Me thylbenzophenon f Benzophenon , 4,4' -Bisdime- 
thylamin-benzophenon , (Tj 5 -Cyclopentadienyl ) (ri 6 -isopropyl- 
phenyl ) -eisen ( II ) -hexaf luorophosphat , Triphenylsulf onium-hexa- 

45 f luorophosphat oder Mischungen von Triphenylsulf oniumsalzen, so- 
wie Butandioldiacrylat, Dipropylenglykoldiacrylat , Hexandioldia- 



WO 99/19267 



PCT/EP98/06527 



38 

crylat , 4- ( 1 , 1-Dimethylethyl )cyclohexylacrylat , Trimethylolpro- 
pantriacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat . 

Die cholesterischen Gemische konnen zur Einstellung der Viskosi- 
5 tat und des Verlaufverhaltens mit zusatzlichen Komponenten ver- 
mischt werden. 

Einsetzbar sind beispielsweise polymere Bindemittel und/oder mo- 
nomere Verbindungen, die durch Polymerisation in ein polymeres 
10 Bindemittel iiberfiihrt werden konnen. Als solche Mittel eignen 

sich z. B. in organischen Losungsmitteln losliche Polyester, Cel- 
luloseester, Polyurethane, Silikone, polyether- Oder polyestermo- 
difizierte Silikone. Besonders bevorzugt werden Celluloseester 
wie Celluloseacetobutyrat eingesetzt. 

15 

Auch die Zugabe geringer Mengen geeigneter Verlauf smittel kann 
vorteilhaft sein. Einsetzbar sind etwa 0,005 bis 1 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetz- 
tem Cholester. Geeignete Verlauf smittel sind beispielsweise Gly- 
20 kole, Siliconole und insbesondere Aery latpolymere , wie die unter 
der Bezeichnung Byk 361 bzw. Byk 358 der Firma Byk-Chemie erhalt- 
lichen Acrylatcopolymere und die unter der Bezeichnung Tego flow 
ZFS 460 der Fa. Tego erhaltlichen modif izierten silikonf reien 
Acrylatpolymere . 

25 

Gegebenenfalls enthalt das cholesterische Gemisch auch Stabilisa- 
toren gegen UV- und Wettereinf llisse . Hierfiir eignen sich zum Bei- 
spiel Derivate des 2 , 4-Dihydroxybenzophenons , Derivate des 
2-Cyan-3,3-diphenylacrylates f Derivate des 2 , 2 9 , 4 , 4 ' -Tetrahydro- 
30 xybenzophenons, Derivate des Orthohydroxyphenylbenztriazols, Sa- 
licylsaureester, Orthohydroxyphenyl-S-triazine Oder sterisch ge- 
hinderte Amine. Diese Stoffe konnen allein oder vorzugsweise in 
Form von Gemischen eingesetzt werden. 

35 Die Hartung der auf gebrachten IR-ref lektierende (n) Schicht(en) 
kann thermisch, photochemisch oder durch Elektronenstrahl erfol- 
gen. 

Selbstverstandlich muss die Hartung in der cholesterischen Phase 
40 und unter Erhalt der cholesterischen Phase erfolgen. 

Werden mehrere Schichten aufgebracht, konnen diese jeweils ein- 
zeln aufgetragen, gegebenenfalls getrocknet und gehartet werden. 
Es ist jedoch ebenso mtiglich, mehrere oder auch alle aufzubrin- 
45 gende Schichten in einem Auf tragungsvorgang nass-in-nass auf den 
zu beschichtenden Gegenstand auf zubringen, gegebenenfalls gemein- 
sam zu trocknen und danach gemeinsam zu harten. Voraussetzung fiir 
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das gleichzeitige Auftragen der cholesterischen Schichten ist je- 
doch, dass es nicht zu einer Interdif fusion zwischen verschiede- 
nen Schichten mit unterschiedlichem Ref lexionsverhalten kommt. 

5 Fiir das gleichzeitige Auftragen der cholesterischen Schichten 
sind GieBverf ahren besonders geeignet, insbesondere Messer, bzw. 
RakelgieBverf ahren, Extrusions- bzw. Abstreif gieBverf ahren sowie 
das KaskadengieBverf ahren. Die genannten GieBverf ahren sind bei- 
spielsweise in der DE-A-19 504 930, der EP-A-431 630, der DE-A-3 
10 733 031 sowie der EP-A-452 959 beschrieben, worauf hiermit aus- 
drucklich Bezug genommen wird. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mehr- 
komponenten-Beschichtungssystem, umfassend Komponenten, die zur 

15 Ausbildung cholesterischer Schichten mit voneinander verschiede- 
nen Ref lexionsmaxima im Wellenlangenbereich > 750 nm befahigt 
sind. Mit Hilfe eines solchen erf indungsgemaBen Beschichtungssy- 
stems, dessen Komponenten beispielsweise als Lackformulierungen 
eingesetzt werden konnen, lassen sich beliebige Substrate mit ei- 

20 ner erf indungsgemaBen Warmeisolationsbeschichtung versehen. 

Die erf indungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung ist insbesondere 
zur Herstellung von Isolierf enstern Oder warmeisolierenden trans- 
parenten Baustoffen Oder zur Isolierung von Wohn-, Biiro- oder In- 

25 dustriebauten gegen Warmestrahlung geeignet. AuBerdem ist die er~ 
f indungsgemaBe Warmeisolationsbeschichtung auch zur Verwendung im 
Automobilsektor, insbesondere zur Herstellung von warmeisolieren- 
den Verbundglasscheiben, besonders geeignet. Ihre Verwendung zu 
diesen Zwecken ist daher ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 

30 Erfindung. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie jedoch 
darauf einzuschranken. 

35 Fur die Beispiele 1 bis 3 wurde eine nematische f llissigkristal- 
line Mischung der Formel 1 verwendet, die bis 5 °C in der smekti- 
schen, bis 68 °C in der nematischen und oberhalb 68 °C in der iso- 
tropen Phase vorliegt (S 5 N 68 I). 

40 Als chiraler Dotierstoff wurde in den Beispielen 1 und 2 die Ver- 
bindung der Formel 2 und in Beispiel 3 die Verbindung der Formel 
5 eingesetzt. 

Den in den Beispielen 1 bis 3 eingesetzten Mischungen wurde zur 
45 Verbesserung der Schichtbildung Celluloseacetobutyrat in einer 
Konzentration von 0,8 Gew.-%, bezogen auf die cholesterische Mi- 
schung, zugegeben und die gesamte Mischung in Butylacetat gelost. 
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ten plaziert, dass die f lussigkristallinen Schichten in Kontakt 
mit der X/2-Folie standen. Das optische Verhalten dieser Anordnung 
wurde spektroskopisch untersucht. Es stellte sich heraus, dass 
die die X/2-Folie enthaltende Beschichtung im Wellenlangenbereich 
5 von 752 bis 880 nm ein Ref lexionsgrad von 89 % und eine Transmis- 
sion im sichtbaren Wellenlangenbereich von mehr als 93 % aufwies. 

Beispiel 3: 

10 Mittels eines Rakels wurden zwei Schichten iibereinander mit einer 
Feuchtf ilmdicke von jeweils 30 fim einzeln nacheinander aufgetra- 
gen, das Losungsmittel abgezogen und der resultierende ca. 16 fxm 
dicke im Sichtbaren transparente Film photochemisch mit der oben 
angegebenen Lichtquelle gehartet. Die beiden iibereinander liegen- 

15 den Schichten waren im Hinblick auf ihre stoff liche Zusammenset- 
zung identisch; sie enthielten beide 13 molare Anteile Cholester 
auf 87 molare Anteile der nematischen Verbindung sowie Cellulo- 
seacetobutyrat und 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid in 
den oben angegebenen Mengen. Die Wellenlange des Ref lexionsmaxi- 

20 mums lag fur beide Schichten bei 820 nm. Die Schichten unter- 

schieden sich jedoch in ihrer Handigkeit? die helikale Uberstruk- 
tur der einen Schicht war rechtsgangig, die der anderen Schicht 
linksgangig- Spektroskopische Untersuchungen zeigten bei einer 
Wellenlange von 820 nm eine 94%-ige selektive Reflexion. Die 

25 Halbwertsbreite der Reflexion betrug 121 nm. Die Transmission im 
sichtbaren Wellenlangenbereich betrug mehr als 93 %. 



30 

411/cb 



35 



40 



45 



WO 99/19267 



PCT/EP98/06527 



42 

Patentanspruche 

1. Warmeisolationsbeschichtung, umfassend eine Oder mehrere cho- 
5 lesterische Schichten, die im infraroten Wellenlangenbereich, 

vor2ugsweise oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangenbe- 
reich von 751 nm bis etwa 2000 nm mindestens 40%, insbeson- 
dere mindestens 45% der auf tref f enden Strahlung reflektiert. 

10 2. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 1, die im Wellen- 
langenbereich von etwa 390 nm bis 750 nm eine Transmission 
von mindestens 80% f insbesondere mindestens 90% der auf tref - 
f enden Strahlung aufweist. 

15 3. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, die mehrere, vorzugsweise etwa 2 bis 20, insbeson- 
dere etwa 2 bis 10 cholesterische IR-ref lektierende Schichten 
umf asst . 

20 4- Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 3, deren choleste- 
rische Schichten voneinander verschiedene Ref lexionsmaxima im 
Wellenlangenbereich > 750 nm aufweisen. 

5. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
25 spruche, die mehrere cholesterische Schichten, vorzugsweise 

eine durch 2 teilbare Anzahl cholesterischer Schichten um- 
fasst, wobei die Ganghohe der helicalen Uberstrukturen von 
jeweils 2 Schichten gleich, ihre Handigkeit jedoch unter- 
schiedlich ist. 

30 

6. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, die 2wischen Schichten mit helicaler Uberstruktur 
gleicher Ganghohe und gleicher Handigkeit ein Medium auf- 
weist, das die Drehrichtung des transmittierten circular-po- 

35 larisierten Lichtes umkehrt, insbesondere eine sogenannte 

X/2-Folie oder -Platte. 

7. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 6, die im Wellen- 
langenbereich oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangen- 

40 bereich von 751 nm bis etwa 2000 nm mindestens 75%, insbeson- 

dere mindestens 85% der auftreff enden Strahlung reflektiert. 

8. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, die cholesterische Verbindungen oder Gemische von 

45 Verbindungen, die ausgewahlt sind unter 
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a) mindestens einem cholesterischen polymerisierbaren Mono- 
mer; 

b) mindestens einem achiralen, nematischen, polymerisierba- 
5 ren Monomer und einer chiralen Verbindung; 

c) mindestens einem cholesterischen vernetzbaren Polymer; 

d) mindestens einem cholesterischen Polymer in einem polyme- 
10 risierbaren Verdiinnungsmittel oder einem Gemisch polyme- 

risierbarer Verdiinnungsmittel; 

e) mindestens einem cholesterischen Polymer, dessen chole- 
sterische Phase durch schnelles Abkiihlen unter die Glas- 

15 ubergangstemperatur eingefroren werden kann; oder 

f ) mindestens einem achiralen, f liissigkristallinen vernetz- 
baren Polymer und einer chiralen Verbindung; 

20 in gehartetem Zustand enthalt. 

9 . Verf ahren zur Herstellung einer Warmeisolationsbeschichtung 

nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass man auf ein transparentes Substrat mindestens eine 

25 cholesterische IR-ref lektierende Schicht aufbringt, diese 

hartet, gegebenenf alls eine oder mehrere weitere cholesteri- 
sche IR-ref lektierende Schichten sowie gegebenenf alls ein die 
Drehrichtung des transmittierten circular-polarisierten Lich- 
tes umkehrendes Medium aufbringt, hartet und so die Warmei- 

30 solationsbeschichtung vervollstandigt . 

10 . Mehrkomponenten-Beschichtungssystem, umf assend Komponenten, 
die zur Ausbildung cholesterischer Schichten gemaft der Defi- 
nition in einem der Anspruche 4 bis 8 befahigt sind. 

35 

11. Verwendung einer Warmeisolationsbeschichtung nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 zur Herstellung von Isolierf enstern oder 
warmeisolierenden transparenten Baustoffen oder zur Isolation 
von Wohn-, Biiro- oder Industriebauten. 

40 

12. Verwendung einer Warmeisolationsbeschichtung nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 im Automobilsektor, insbesondere zur Her- 
stellung von warmeisolierenden Verbundglasscheiben. 



45 13. Folie, insbesondere Klebefolie, umfassend eine Warmeisolati- 
onsbeschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 8 . 
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WO 9814528 
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0E 


19640619 


A 


02-04-1998 










AU 


4458597 


A 


24-04-1998 


EP 0860717 


A 


26-08- 


■1998 


GB 


2321529 


A 


29-07-1998 










EP 


0860716 


A 


26-08-1998 










GB 


2321530 


A 


29-07-1998 










JP 


10213709 


A 


11-08-1998 










JP 


10206638 


A 


07-08-1998 


EP 0875525 


A 
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■1998 


CA 


2236245 


A 


30-10-1998 










JP 


10316755 


A 


02-12-1998 


EP 0348141 


A 


27-12- 


■1989 


US 


5016985 


A 


21-05-1991 










CA 


1325741 


A 


04-01-1994 










JP 


2186301 


A 


20-07-1990 



Foim PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 




Intc ion ales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/06527 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C03C 17/32 G02B5/28 



Nach der internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Ktassifikationssystem und Klassifikationssymboie ) 

IPK 6 C03C G02B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierte n Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegritfe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAGEN 



Kategorie* 


Bezeichnung der Verdtfentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


WO 89 02093 A (MOLECULAR CONTROL CORP) 


1-5,8-13 




9. Marz 1989 






siehe Seite 3, Zeile 30 - Seite 5, Zeile 






16 






siehe Seite 12, Zeile 22 - Zeile 30 






siehe Seite 16, Zeile 1 - Zeile 4 




X 


DATABASE WPI 


1-5,8-13 




Section Ch, Week 9247 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






Class A89, AN 92-384555 






XP002091912 






& JP 04 281403 A (NIPPON SHEET GLASS CO 






LTD), 7. Oktober 1992 






siehe Zusammenfassung 






-/-- 





)( Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
—J entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



° Besondere Katsgorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verdtfentlichung, die den adgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
s che men zu (assen, oder durch die das Verdffentfichungsdaturn einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden » Y 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

Veroffentlichung, die sich aut eine mundliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach „ A , 
dem beanspruchten Prion tats datum veroffentlicht worden ist 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinztps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann attein auf grund dieser Veroffenttichung nicht ats neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Veitoindung gebracht wird und 
diese Verbtndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffenttichung, die Mitgfied derseiben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

2. Februar 1999 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

12/02/1999 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.8. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Van Bommel , L 



FormWatl PCT/ISW210 (Btatt2) (Jufi 1992} 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER 



HERCHENBERICHT 



Inte ionales Aktertzeichen 

PCT/EP 98/06527 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Artgabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



p.x 



P.X 

E 



WO 98 14528 A (SCHUHMACHER PETER 

;SIEMENSMEYER KARL (DE); BASF AG (DE); 

BROECHER) 9. April 1998 

siehe Seite 7, Zeile 25 - Zeile 28; 

Anspriiche 

EP 0 860 717 A (SHARP KK ) 26. August 1998 
siehe Zusammenfassung; Anspriiche 

EP 0 875 525 A (CONSORTIUM ELEKTROCHEM 

IND) 4. November 1998 

siehe Spalte 7, Zeile 37 - Zeile 44; 

Anspriiche 

EP 0 348 141 A (KAISER AEROSPACE & 

ELECTRONICS) 27. Dezember 1989 

siehe Anspruche 

& US 5 016 985 A 

in der Anmeldung erwahnt 

DAVIS G M: "LIQUID CRYSTAL POLYMER THIN 
FILM ANISOTROPIC OPTICAL COMPONENTS'* 
SHAPU GIHO / SHARP TECHNICAL JOURNAL, 
Bd. 63, Nr. 12, Dezemben, 1995, Seiten 
22-25, XP000610950 

siehe Seite 25, linke Spalte, Absatz 2 



1,2,8-13 



1-13 

1,2,8-13 
1-13 



1-13 



Formbian F»CT7!SA/210(Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONALER 



CHENBERICHT 




Angaben zu Veroffentlichuriyen. die zur selben Patentfamili© gehdren 


Inte jnales Aktenzetchen 

PCT/EP 98/06527 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



WO 8902093 
WO 9814528 



A 
A 



09-03-1989 
09-04-1998 



KEINE 



DE 
AU 



19640619 A 
4458597 A 



02-04-1998 
24-04-1998 



EP 0860717 



26-08-1998 



GB 
EP 
G8 
JP 
JP 



2321529 
0860716 
2321530 
10213709 
10206638 



29-07-1998 
26-08-1998 
29-07-1998 
11-08-1998 
07-08-1998 



EP 0875525 A 04-11-1998 CA 2236245 A 30-10-1998 

JP 10316755 A 02-12-1998 



EP 0348141 A 27-12-1989 US 5016985 A 21-05-1991 

CA 1325741 A 04-01-1994 
JP 2186301 A 20-07-1990 



Foimblatl PC171SA/210 (Anhang PatenflamlieMJull 1992) 



4 



At 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESEN^ 

PCT 



F.S5»d H FEB 20 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
M/38106-PCT 


siehe Mitteilung Ober die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP98/06527 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
14/10/1998 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
15/10/1997 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C03C17/32 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 

1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaft Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfa&t insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

IS AuBerdem liegen dem Bericht AN LAG EN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamH Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu foigenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 
Priorit&t 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkert und gewerbliche Anwendbark it 
Mangetnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbtiche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


SI 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


s 


VII 


□ 


VIII 


8 



Datum der Einreichung des Antrags 



04/05/1999 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

is. oo 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 MOnchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Maurer, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8578 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06527 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, geften im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht 0 undsindihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalteri.y. 

Beschreibung, Seiten: 

1-41 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

9-13 ursprungliche Fassung 

1 -8" eingegangen am 20/1 2/1 999 mit Schreiben vom 20/1 2/1 999 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 
It. Prioritat 

1 . t3 Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung der beanspruchten Prioritat erstellt worden, da folgende 

angeforderte Unterlagen nicht innerhalb der vorgeschriebenen Frist eingereicht wurden: 

E3 Abschrift derfruheren Anmeldung, deren Prioritat beansprucht worden ist. 
□ Obersetzung der fruheren Anmeldung, deren Prioritat beansprucht worden ist. 

2. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung der beanspruchten Prioritat erstellt worden, da sich der 

Prioritatsanspruch als ungultig herausgestellt hat. 

Fur die Zwecke dieses Berichts gilt daher das obengenannte intemationale Anmeldedatum als das 
maBgebliche Datum. 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VW, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06527 



3. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 6, 7 ja 

Nein: Anspruche 1-5 8-13 nein 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-13 nein 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-13 ja 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1 . Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / oder 

2. Nicht-schriftliche Oftenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, istfolgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt2) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06527 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



1 ) Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 
D1 WO-A-8902093 

D2 DATA BASE WPI,section Ch, week 9347,Derwent Publications Ltd., 

London GB, AN 92-384555 & JP 281403-92 
D3 WO-A-9814528 
D4 EP-A-0860717 

D6 EP-A-0348141 (in der Anmeldung zitiert als US 5016985 Seite 3), 
Eingereicht vom Anmelder (Brief vom 20/12/99) 
D7 JP 281403-92 (entspricht D2) 

D8 Ubersetzung aus dem Japanischen der Patentanspruche von JP 281403-92. 
SEKTION V: 

2) Die nach Artikel 19(1) PCT beim Internationalen Buro eingereichten Anderungen 
bringen Sachverhalte ein, die im Widerspruch zu Artikel 19(2) PCT uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgehen. 
Es handelt sich dabei um folgende Anderungen in Anspruch 1 der vorliegenden 
Anmeldung: ".. nicht-mizelleare cholesterische Schichten". 

Da die Anderung nicht zulassig ist, bildet die ursprunglich eingereichte Fassung der 
vorliegenden Patentanmeldung die Grundlage der Prufung. 
Aus diesem Grund werden die erhoben Einwande die Neuheit und die erfinderische 
Tatigkeit betreffend (Artikel 33(2) und (3) PCT) beibehalten. 

NEUHEIT 

3a) Die vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT, 
da aus D1 (Seite 3, Zeile 30-Seite 5, Zeile 16, Anspruche) Warmeisolations- 
Beschichtungen mit einer bei zu 100% Reflexion fur den IR Bereich (Seite 12, Zeile 22- 
30; Seite 16, Zeile 1-4) bekannt sind. Des weiteren sind auch die Anspruche 2-5, und 
8-13 der vorliegenden Anmeldung nicht neu gegenuber der Offenbarung aus D1. 

3b) Zu D2: 

Den Ausfuhrungen der Anmelderin D2 (Brief vom 20/12/99), daI3 in D2 das 
Relflexionsmaximum fur nicht polarisiertes Licht unter dem beanspruchten Wert von 
40% gemaB Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung liegen wurde und damit einen 



Formbtatt PCT/Beiblatt/409 (Btatt 1) (EPA-Aprit 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06527 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Unterschied zum Anmeldungsgegenstand der vorliegenden Anmeldung darstellen 
wurde kann nicht gefolgt werden, da die Anmelderin nicht offenbart hat, wie die 
angegebene Umrechnung von polarisiertem Licht zu nicht polarisiertem Licht 
durchzufuhren sei und auch ist derzeit nicht eindeutig aus den Dokumenten D7 und D8 
zu entnehmen, ob in D2 nur polarisiertes Licht fur die Werte aus der Figur 1 
verantwortlich sei, was dann zu dem zu niedrigen Reflexionsgrad (unter 40% fur nicht 
polarisiertes Licht) fiihren solle. 

Daher wird der Einwand gema(3 Artikel 33(2) PCT beibehalten. 

Das Dokument D2 (Zusammenfassung) ist neuheitschadlich fur die 
Anspruche 1,2 und 8-13 der vorliegenden Anmeldung. 

4) ERFINDERISCHE TATIGKEIT 

4a) D6 (Spalte 5, Zeile 46- Spalte 7, Zeile 40;Figuren 4-7); Anspruche) beschreibt IR- 
Filter und desweiteren ist aus den Figuren zu entnehmen wie eine maximale IR- 
Reflektivitat in Abhangigkeit von der Mischung nematischer zu cholesterischer 
Verbindungen zu erreichen ist. 

4b)Sollte die vorliegende Anmeldung derart geandert werden, so daB sie formal neu 
gegenuber D1 und D2 ware, so kann derzeit keine erfinderische Tatigkeit in der 
vorliegenden Anmeldung (Anspruche 1-13) im Lichte der Offenbarungen aus D1, D2 
und D6 gesehen werden (Artikel 33(3) PCT). 



SEKTIONVI: 

Falls die Prioritat der vorliegenden Anmeldung (15/10/97 DE19745647.2) nicht giiltig 
sein sollte, so wurde die vorliegende Anmeldung nicht die Erfordernisse des Artikels 
33(2) PCT im Vergleich mit den Dokumenten D3(Seite 7, Zeile 25-28; Beispiele; 
Anspruche) und D4 (Zusammenfassung; Beispiele;Anspruche), die Warmeisolations- 
Beschichtungen (IR-Reflektoren, die aus mehreren cholesterischen Schichten 
aufgebaut sind) offenbaren, erfullen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt2) (EPA- April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeich n PCT/EP98/06527 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



SEKTION VIII: 

Die vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 6 PCT, da nicht 
gleichzeitig fur eine Wellenlange von 750 nm 

- mindestens 40% der Strahlung reflektiert und 

- mindestens 80% der Strahlung transmittiert werden konnen (Summe= 120%), 
vergleiche Anspruche 1 und 2. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



0050/48448 



42 



Patentanspriiche 

1. Warmeisolationsbeschichtung, umfassend eine oder mehrere^ cho- 
5 lesterische Schichten, die im infraroten Wellenlangenbereich, 

^ -v oraugowGioc^ oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangenbe- 
reich von 751 nm bis etwa 2000 nm mindestens 40%, insbeson- 
dere mindestens 45% der auf tref fenden Stxahlung reflektiert. 

10 2. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 1, die im Wellen- 
langenbereich von etwa 390 nm bis 750 nm eine Transmission 
von mindestens 80%, insbesondere mindestens 90% der auf tref - 
fenden Strahlung aufweist. 



15 3. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, die mehrere, vorzugsweise etwa 2 bis 20, insbeson- 
dere etwa 2 bis 10 cholesterische IR-ref lektierende Schichten 
umf asst. 



20 4. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 3, deren choleste- 
rische Schichten voneinander verschiedene Ref lexionsmaxima im 
Wellenlangenbereich > 750 nm aufweisen. 

5 • Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
25 spriiche, die mehrere cholesterische Schichten, vorzugsweise 

eine durch 2 teilbare Anzahl cholesterischer Schichten um- 
fasst, wobei die Ganghohe der helicalen Uberstrukturen von 
jeweils 2 Schichten gleich, ihre Handigkeit jedoch unter- 
schiedlich ist. 

30 

6. Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, die zwischen Schichten mit helicaler Uberstruktur 
gleicher Ganghohe und gleicher Handigkeit ein Medium auf- 
weist, das die Drehrichtung des transmittierten circular-po- 

35 larisierten Lichtes umkehrt, insbesondere eine sogenannte 

X/2-Folie oder -Platte, 

7. Warmeisolationsbeschichtung nach Anspruch 6, die im Wellen- 
langenbereich oberhalb 750 nm, insbesondere im Wellenlangen- 

40 bereich von 751 nm bis etwa 2000 nm mindestens 75%, insbeson- 

dere mindestens 85% der auf tref fenden Strahlung reflektiert. 



8. 

45 



Warmeisolationsbeschichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, die cholesterische Verbindungen oder Gemische von 
Verbindungen, die ausgewahlt sind unter 



